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輓近,.内撚機關に於 ける ノツキ ングの問題 を1り3にせんとする目的 を以て諸穉 め研究が盛に行
はれて.ゐるが1未 だ滿足な結xiz得られてゐない様であ る.蓋.し,それは一般 に燃料どして使
用され る樣な高級炭化永素に於ては,Il:(の燃燒の過程が甚 だ複雜なるが故であらう.例へば,
Edgar等bの研究に依れ寂高級パラツインと塞氣との混合瓦斯の綏慢燃焼 に於て,最 初め酸化
1ま早 くも150一270ｰCの間に於て初 まるが,260～270。Cσ)問に於て漸 く活撥とな り,此の問
生成物は發光する.而 して 更に温度が昇れば・270一一300。Cの間に於ては 穩かな爆發を起す様
になるが,そ れ以上の温度に於ては,却 つて,約500。C附近 に至る迄撚焼は漸次減嚢 し℃行.
く.Peaseの實験に於ても是 と同樣の結果が得られてやる沖
一方に於て,P陀ttr♂).が廣範國に亙る可燃性物質に就て1氣 壓の下に緩慢燃燒 を行ひ,其 の
際に於ける普通の焔と所謂冷焔*と の現蒙 を詳細に研究 した結果に依れば,バ.ラ7イン族に於
ては,メ タン,エ タンに就てFUは 認められなかつた.が,プ卩パン以上オクタン迄に就ては,
是等 を夫々相當多量に混合すると,何れ も230～300。Cの温度の範圍に於て夫々冷娼 を發する
が,それ以上のiai度に於てはcoo。C以上に逹す る迄の間には普通め發火は起らない事が認めら
れた.一 方アルデヒド.」エーテルは睿易に發燈ナる宴が認められYc.




を起さ.な.い揚合の火焔は膨黜火點附近 を除いては,全 氣筒 を通 じて,其 の終端迄,殆 ど一定逑
度で絃播.しz行く事をTし て.ゐるが,ノ ツキ.ングを起 した楊合の火燿傳播の歌態は,}L'の前大
'i'に於ては,上 記め揚合と同樣に一定逑度を示Lて ゐるが,#1:の後;ドに於て,皀卩ち氣筒め終端
近 くに至つて,.突然異歌なる高速度を呈する事を示 してゐる.又,從 つて其の部分に於ては壓
力 も急激に増大する事を示 してゐる。
.此等の實驗結果よa.今 ロー般には,ノ ツ.キングなる現象は燃燒の終期に於ける殘留醐 力{
特に急激なる燃纏.を起す事に因ると考へ られでゐる・帥ち.内燃瞹關の氣筒内に於て黥火する
},先づ黙火黙附近の瓦斯が燃燒 して,'其の熱に依 り直 く其の外側にあるx斯 .を燃燒せ しn,
順次此の燃燒を外u!dにryaへ從って火焔は次第に.傳棔 して行 く.而 レて共の速度は點火後暫時
にして或 る一定摯度に逮 し,其後は全氣筒内を通.L'一cの終 り迄變 ら.ないのが普通である.
然るに此の揚合に ノ.ツキングを起すのは,燃 燒の終期に於て氣筒の終端に殘つてゐる未燃燒
管 茲 に所 謂 冷 焔((h磁flame)とは ,例 の エ ー テ ～レ錚 が某 の獲 火 鮎 前 の 温 凌 に 於 て 獲 す る,弱 く光 る奢 陷 の
事 で,一 種 のChemilaminecenceに外 な.らぬ.憂 た就 ては 卩Parkin(J.Chem.飾c.,91、xsa.(tssspが
x3LL,其 の 後 の研 究 結 果 に依 桐 ぎ此 の 冷 焔 を發 ナ る.際に は ア ル デ ハ イ トが 多量 に 生kF<#iてゐ る事 が
瓦 斯分 析 か ら も,ス ペ ク トル分 析 か ら もり1.であ る,





而 して此の未燃燒瓦斯の急激燃瀧 の誘因が,果 してwhh隠w及 び80yd潮Schnauffeis,等の
主唱する様に,單 なる斷熱的壓縮に因る自然發火であるか,或 はEganon,Ubbelohde等Tl.の'
考へる樣に何か燃境時㊧申間生成物等 に因る活性化であるが,此 等の蜘に闘 しては今 日未た判
然 としない.
然るiz一:方に於てTownend7は炭化水素の 自然發火に對する 壓力の 影響を廣範圍に亙
つて研究 した結果,是 が ノツキングに密接なる腸係のある事 を發 見した・此の事實 は 上 述 の
Pret鼬ゴ躍,E【nel6u§鈩)等¢)研究に於ける冷娼が ノツキングと關係のある事實一 皀llち冷焔 を發す
る炭化水素を撚料として使用すれば ノツキングを起 し易い傾向があ り,アンチノツク性の もの
は,是 に反 して,殆 ど冷憚 を發 しないと言ふ事實一 と結んで甚だ興味ある事で蕪に簡&'tiz是
.を紹介する.但 し茲には都合に依 り主.としてパラフィン族炭化水素に就て述べ,所 謂斬 しい燃
料に就て二,三 是 を逍加す る事 とした.,
實驗装置及び操作












壓 力はパ イ.ロメータ.冖(鬪の左下)レ 壓 力計G
に依つて測定 され る..H,,H,.は何 れ.も混合琿
ロ
斯の瓦斯溜にて,CはH1,Hr内の瓦斯を燃燈
↓.管 へ速に緲 得 る樣 に鰍 の裝置を掩 した瓦斯
ny.容 器である.此等は 何れ も電氣爐Eの 中にあ
つて,混 合瓦斯が均一に混る様 に,.適常な淵度
に保たれ る事になつてゐる.而 して融ての連結





發火黏 を定あるには,適 嘗の温度に於て燃燒管内への混合瓦斯充垠黶を次第に高めて行 く.
而 して燃燒管内の瓦斯が或る限界壓に逹 して自然發火が 起れば壓力計Grz取附けた紀録板 に
指針の飛躍が現はれ.る.從つて共の時の温度,壓 力かち直に發火點が定まる.而 して加堅 して
行 く..内に,自然發火前に冷焔 を發する場合には壓力計に交感振動が現はれる.斯 る揚合に石英
窓から燃燒管内を覗けば此の冷焔と貫の發眉とを刺然と.區別する事が出來 る..































力の影響は少い.卻 ち壓力を高 くして も自然.
發火の容易 さは餘 り變ら.ぬ事を示 してゐる.
而して此の曲線は全體を通 じて圓.滑.に降 下
し,30氣壓に逹 して も尚何等の變化 も認めち
れないが,茲 に注意すべきは,斯 る性駿を皐
する此のメタンは否 ノ.ツキングな燃料であ.ると云ふ事である.
次に曲線2は エタン(10%)の混合瓦斯に就ての もので,高 温都及び低温部に於ては自然發火
lC對す影響は比較的小である事を示 してゐるが,約430。C(約15氣壓)の 附近に於て曲線は急.
角度め曲折を呈 し,約340～430。Cの間に壓力の影響の著 しき事 を示 してゐる.
然るic,噛線3,4,5は夫々プロパ ン(5.0%).,ブタヒ(3.8%),ヘキサン{2.7%)の梶合瓦斯
に就ての曲線であるが,此等の高級パラフィンに於ては何れ も加壓の初期に壓力の影響が大で,




而 して此等の各曲線 を比較して見 るに,パラ7イ.ン族炭化水素の炭素數の増大する.IC從つて,
低温低壓部に於 ける發 火の 最小限界壓が夫々順次に 低下 してゐる.即 ち表素數の坩大する程,
加壓に依 り自然發火し易い傾向がある事が分る.又,發 火の際の時間の遲れ 〔Iimel馳9)も順次
に著 しく減少してゐる.例 へばプロパ.ンに於ては3～5秒程度の ものが,ヘ キ■iンlt於ては1秒
以下に減じてゐる.此等の事實は後に述べる様に,此 等の淡化水素の ノツキング性と關係のあ
る重要なる現象である.
次 にiE及びイソ炭化水素の性状を比較せんが爲樹 ζ,II三及び!fソブタン(夫々 3.8%).一空氣の
混合瓦斯に就ての 自然發火の限界曲線を第二鬮Bに 於て夫 々曲線1及 が2を 以て示す.是 よ
り明なる様に,イ ソプタンは正ブクンに比 して加1晒1.C依り發火し難い事を知る,
一方に於て,パ ラフィン族淡化水素に於ては,共 の低級なるもの,皀i亅ちメタン,エ タンに於
ては冷爐は認 められないが,炭 素數3以 上の高級な ものに於ては冷焔が認め.られる・此の鮎は
前蓮の;PreLtre等の實驗結果 と.一致する譯ではあるが,此 の冷燔の傳播 される範園に就て温度,
壓力の判然たる限界のある事が明となつた.皀IIち第二圓Cに 於て曲線3(プロパ ンの混合瓦斯),




於てt‡).發火は二段 に邁行する一 皀防 冷眉の出現0直 後に全發勅1起 る.
更に正ペフタン,正オクタン,イ ソオクタン室氣め混合瓦斯(空 氣の量は何れ も理論的混合
壷,












































更に,發 火の際の時間の邏れの點に就てはへ76タ.ン,オククンに於ては上記の もの より.も.遙
に小となつてゐる.例 へrx,オクタンでは3面。Cに於て0.3秒度程の もので,此 の装置ではll三
確{L測定するのが困難な位である.此の傾向は正デカン}こ蓊つて更に甚 しく,混合瓦斯 を撚燒
管 に充墳す.る暇がない位である.
次 に此等の焜合瓦斯の冷燼 を發する.範園,帥 ち其の浬度,壓 力に就ては,上逑同樣に陰影 を
施して示 してあるが,勿 論時間め遲れltime1日9)が小であ.るか ら高1量部の限界は判然としな く
近似的に定めた ものである.
此の冷燭に就て,パ ラフィン族炭化水素全韆を通親 して見るに,炭 素原子の多 くなる程1r
の強さは塘加.してゐる 殊にヘプタン溜 ま此の傾向が著Lい ・
次 に正オクタンとイソオクタンとの性歌を比較 して見るに,發 火の限界魘は各温度 を通 して
婿オクタン混合瓦斯(曲線2)よりもイソオクタン渥合瓦斯(曲線3〕の方が遙 に大である。而 して
前者には發火最小lnk,がニ ケあるのに對 して,後 者1ζは單に一ケ所 しか ない.此の關係はn11の
疋プ.クンとイ ソプタンめ場合の ものと全 く同様である,




















c.限界 雕 縮 比
(1;oyd)









ブ タ ii R? 2 6,4 oso
ぺ ン タ ン. oり凵,凵 1.4 3.8 0.5一
へ キ サ ン i.a 1 3.3 0ニi4
へ プ タ ン 1i4 ● o. ｰ.S 0ゆ7
オ ク A ン. is 0.3 ぐ'2.8、 >0.4i
イ ソ ブ タ ン
.4.s 2 9.9 0.54
イ.ソ オ ク タ ン 4.S5 i. 7.G o.ca
昌
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てｫ,限 界壥縮比は611～8:1以上 となるが,斯 る場合に瓦斯の壥縮濃度は500。C近くな




(b)高 能 ..率燃 料
.以上パ ラフィン族 を一 例と して 得 られた炭1ヒ水素 の加壓 下に於 け る白然發 火並 にそれ に關聯.1
するpdl)L'.ACと共 の ノッキング性 との關 係を,f3ac,所i'r'is1しい高能 率燃 科 とされ てゐ る土,三
の炭 化水素に就て吟味.して 見や う.
i)デ ィイ ソプ ロ.ピ/LS一デル






チri=一テル蹴 ての 訪 と同様であるカ・,發
火低温都現 貌が二つの部分 か ら成立つてゐ る様
である.LUち共 の主要n{Sは前逋のパ ラフィン 識
2実4)もの(240～250'C)よウも遙1こ低 く,180度2圃
^一250ｰCPn迄低下 し.てゐ る.
而 して冷焔 に就 て も.,390。C邊りか ら初 ま






































の 冷迢 甌域に相 當する.他 は約170～290。Cのrlliこ位 して此の低温 發 幻系の1!三要部 をなす.
市 して此 等兩區域の冷眉 は約3氣 壓 以上の 加壓一ドでは槭異れ る焔 を呈す.皀llち上部(高澀部)
にては青 く稍 々溺い娼 を,下 部(低温部)にては 紫の強 い娼 を某す.
斯樣 に2種 の冷鱈 を發 する'1Nはデ ィエチルエーテルめ滉 合瓦斯の場合 に も同樣 に認め られ た
處 で,此 等 の事 實 よ り一般 にエ ーテルの低濯發 来系の燃燒 には2種 類 ある事が分 る.印 ち一つ
は約2DO。C附近 に於 ける もので,恐 ら くは エ ーテルの第 一凍酸 化め結架 と して起 り,他 は約
350。C附近r於 ける もの で,高 級炭化水素の燃塊に共通な る中間坐成物(恐 ら くはア セ ト・アル
デハ イ ド)の第二次 酸化 と して起 る もの であ ら う.
而 してデ ィイ ソプ ロビルエ ーテルは.,.ディイゾエチルエ ーテrvとは異 り、各濃度を通 して其
の 自然發 火限界壓が 高い毀 よnノ ツキ ング燃抖で ある事 を強想 し得 るが,實 際 にア ンチ ノヅ
ク燃 料と して使用 され てゐ る.
i
ii)ア セ ト ン
既の種の袋化水素が有效なるアンチ ノツク燃料として使用されてゐるめは事實であるが,此
r等の も.のに就での精確な ノツキング性は未だ發表されてゐない.
第 五鬪の 曲線1,2は 夫 々.アセ トン5%,7.6
%{と室氣 との焜 合瓦斯ILKての 自然發火數曲
線 で ある。粥 を通 じて曲線 は綾 く,..發火に
要す る廨 力は大 となつて ゐる.此 の數は エ タ
ンに似 てゐるが,エ タンの場合1ζはh%fF'_iは認
め られ なか つた.ア セ トンの楊合には加壓 を
大 にす ると冷遇.を發するが,此 の場合の冷煽












ゴ む り ぼ な ゆ 　 サ
瞹力`氣壓)
第 五 匿
而 して此の場合に壓 力計に 交感 する振動 は非常 に小 さ く,是 を初壓の百分奉にて表は して他
の炭化 水素の揚 合と比較 して見 ると次 の様 で ある.
アセ トン イソプ ロビルエーテ ル イソオ クタン 正 ヘプ タンIF.オ クタン
12.5～3.54.5910
即 ち大欟 に於 てア ンチ ノツ ク性 の大な る もの程 紛賜 の交感振 動は小 なる傾向 を宗 してゐ る,












ψ物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.5(1938)
No.5 久米.加壓下に於けa化 ホ素のClli發火(1)(紹介) 193
に時闇遲れ.の小なる發火に就ての曲線 をとn,一方機圃の壓縮ス トロークの終 りに於て氣筒内
のlt:斯が得る歴縮温 度(QPち氣筒内で發火直前の瓦斯の温度)を考慮1.L入れる必要がある.


































A一 オ ク タ ン,B一^ブ タ ン,C一 ヘ キ サ ン,D一 ペ ン
タ ン,E一 イ ソ ォ ク タ ン,ド ー デ ィイ ソ プ ロ ピ ル ェ ー テ ル
G一 プ ロ パ ン,II一 プ ロ ピ レ ン
第 穴 回
d
吹 に氣筒 内瓦斯摩縮 の 際 の 壓
力.温 度の點 に關 しては,理 想氣
短 の断 熱的腰縮 曲線 を求 め,是 を
同 一瞬1(第六鬪冫上 に抽 く,理 憩氣
髑 断熱的 歴縮の際の關 係式は
T3冨↑臨xrT司P:=P.×i'
(茲に1㌦P,及 びT2.P.は夫 々
腰縮 前 及び壓縮後の温 度 座 力で,
rは黶 縮比,Tは 瓦斯 の恒容 及び恒
壓比 熱の比)此 の關 係式 に於て近
似白勺にT■=130ｰC,12,γ藍1.35と
して計算 し,得 た値 を圓示すれ ば
第六鬨の 曲線1の 様 にな る.
扨 内燃機關 内に於 ける ノツキン
グに於ては,飼 述の様 にp一 般rc




ングは,何れの燃料に就てd.瓦斯の壓縮度が非常に高 くな り.共の匪 力,澄度が,邇営に短い時
閥遲れ を以て,自然發火 を起すに十分な處迄斷熱的 に壓縮 された場合に於て起ると考へられる.
故に上蓮の断熱的壓縮曲線 亅が,非 常に短い時聞遲れ.,例へYYO.005秒喞 ち機關内のtime
laq)と云ふ様な程度の發.火熾曲線と交るな らrr.共の交默は近似的に ノツキングの起る除の條
件を表はす筈である.而 して,若 し斯る鑁火點曲線(帥 ち時間遲れの非常に短い發火に麓ての
曲線)が 得 られるならば,それは明に,第 六燗に於ける何れの曲線 よりも右の方に位 して.遙
に高壓の方向に向いてゐる筈である.何 となオtば,.短い時聞暹れ にMiruする1揃線 を術る.爲めに
.は其の曲線は高壓の方へ辷れなければならぬ・而 も其の際其の辷れの程度は時聞遅れが短 くな





1 物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.5(1938)
り　
1[4 久米.And下に於け.る媛化水素の自然發火(D.(紹介) Vnl.Xil
大體槽ての發 火黜曲線と交る様に任意に辷 らすと.例 へyr破綜で示 した曲線の様になる。
然 る時,此 の破曲線と各發火黙曲線 とのassで表はぞれる隈界環縮比(即 ち交購に於ける斷
熱壓縮曲線の穂,鬪 中1目1内に記 した數働 ぱ何れ も,適富なる壓縮温度に於て,同 一σ)時間遲
れ内に起るrl然發火腿と夫々相對 して,所 要の條件の下に各セ共の燃料の.ノツキング性を表は
す筈である.




グ性との關係が明とな ゆ,從つて各燃料の ノツキング性 を相對的 に評定し得る一方法が興へら
れた課である。勿詮,iltの方法に就ては十分檢討すべきであるが,少 くともx;13一方向を提示





か 嘱 此の冷娼の發現が果して.ノツキングに必要であるかは疑問である.併 し,恐 らくは,ノ
ツキン.グに至る:中間機構iτは無關係な或る臨界反應速度が車要なる翻役を持つので尠らうと考
へ られ1る.JFの點に就ては,今,時 問ゐ遲れゐ同一なる曲線(第六1跚を見 るIL,一般に冷焔の
發現する温度に於ては,ブuパ ンは プロビレシより遙に反應 し易い(即 ちプロパ ンの曲線が下
にある)が,そ れより高い温度に於ては曲線は交つてゐる(@Pちプロパ ンの曲線症 ヒにntiる)・
是即ちプロピ:レ.ンの ノヅキ ング性はプロパンよb小であ.る事 を意味するrcて,此 の事實は上
述の考を支持するものである.6
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